Aplicación de GC-QTOF-MS a la detección y determinación de compuestos orgánicos semi-volátiles en materia particulada de atmósferas interiores by Osorio Álvarez, Mario
 
 
Aplicación de GC-QTOF-MS 
a la detección y 
determinación de 
compuestos orgánicos 
semi-volátiles en materia 
particulada de atmósferas 
interiores. 
GRADO EN QUÍMICA 
 
Mario Osorio Álvarez 










II. INTRODUCCIÓN …………………………………………………………………………………….…….….2 
1. Contaminantes en atmósferas interiores: Procedencia y tipos………..………..3 
2. Calidad del aire interior y salud pública……………………………………………….…….4 
3. Materia particulada y polvo……………………………………………………………..…….….5 
3.1 Composición química de la materia particulada…………………………..…….….7 
3.2 Legislación ……………………………………………………………………………………….… 11 
4. Métodos de extracción de muestras de polvo………………………………….…..… 12 
4.1 Extracción acelerada con disolventes…………………………………………………..12 
4.1.1 Parámetros que afectan a la eficacia de extracción…………….….…..14 
4.2 Otras técnicas de extracción………………………………………………………..……..15 
5. Técnicas de separación y determinación ………………………………………….……..17 
5.1 Cromatografía de gases: GC ………………………………………………………………. 17 
5.2 Técnicas híbridas: GC-MS …………………………………………………………….……. 18 
5.3 Sistemas QTOF: GC-QTOF-MS ……………………………………………………...…….19 
6. Screening y tratamiento de datos…………………………………………………….………21 
 
III. OBJETIVOS……………………………………………………………………………………………..………25 
IV. EXPERIMENTAL……………………………………………………………………………………………… 26 
1. Materiales y reactivos……………………………………………………………………….………26 
1.1 Material……………………………………………………………………………………….………26 
1.2 Reactivos, disolventes y patrones……………………………………………………….. 26 
1.3 Preparación de patrones y disoluciones de patrones……………………………27 
1.4 Gases…………………………………………………………………………………………………..28 
2. Instrumentación……………………………………………………………………………………....28 
3. Lavado del material…………………………………………………………………………………..28 
4. Preparación de la muestra y análisis…………………………………………………………29 
5. Condiciones de extracción ………………………………………………………………..……..30 
6. Condiciones de determinación …………………………………………………………………30 
7. Obtención de cromatogramas de GC-HRMS y búsqueda non-target ……….31 
8. Determinación semi-cuantitativa de los compuestos identificados en las 
muestras de polvo…………………………………………………………………………………….32 
 
V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN………........................................................................33 
1. Validación del método de extracción y caracterización del método de 
determinación………………………………………………………………………………………….33 
2. Obtención de cromatogramas y deconvolución.…………………………………..…35 
3. Utilización de la librería NIST………………………………………………………………..…37 
4. Utilización de librería de masas exactas ………………………………………………… 40 
5. Determinación semi-cuantitativa de las concentraciones en polvo …….….43 
6. Concentración de SVOCs en muestras de polvo reales ……………………………44 
7. Frecuencia de detección ………………………………………………………………………….47 
 
VI. CONCLUSIONES…………………………………………………………………………………………..….49 
VII. BIBLIOGRAFÍA……………………………………………………………………………………………..… 50 
VIII. ANEXO I……………………………………………………………………………………………..…………..57 






En los últimos años, la mala calidad del aire interior ha sido relacionada con diversos tipos 
de molestias, dolencias y enfermedades, entre las que se encuentran el asma, la bronquitis 
y diversas alergias, así como el denominado Sick Building Syndrome. 
En este proyecto se ha llevado a cabo el screening no dirigido de contaminantes orgánicos 
presentes en muestras reales de polvo pertenecientes a atmósferas interiores. 
Para el proceso de extracción, detección e identificación de estos compuestos se ha 
empleado la técnica ASE seguida de GC-QTOF-MS. Además, se ha utilizado una librería de 
masas de baja resolución (NIST) y una librería de masas exactas creada en el laboratorio, 
combinadas con el software MassHunter, comercializado por Agilent Technologies. 
English 
Over the past few years, bad indoor air quality has been related to several sorts of 
discomfort, minor ailments and illness, including asthma, bronchitis and various allergies, 
as well as the denominated Sick Building Syndrome. 
In this project, a non-target screening of indoor pollutants present in real dust samples 
from interior atmospheres has been carried out. 
The ASE technique combined with GC-QTOF-MS has been used for the extraction, 
detection and identification of these compounds. In addition to that, a low resolution mass 
spectral database (NIST) and an accurate mass spectral database created in the laboratory 
has been utilised in combination with the software MassHunter, which is commercialised 
by Agilent Technologies. 
Galego 
Nos últimos anos, a mala calidade do aire interior foi relacionada con diversos tipos de 
molestias, doencias e enfermidades, entre as que se atopan a asma, a bronquite e diversas 
alerxias, así como o denominado Sick Building Syndrome. 
Neste proxecto levouse a cabo o screening non dirixido de contaminantes orgánicos 
presentes en mostras reais de pó pertencentes a atmosferas interiores. 
Para o proceso de extracción, detección e identificación destes compostos empregouse a 
técnica ASE seguida de GC-QTOF-MS. Ademáis, utilizouse unha libraría de masas de baixa 
resolución (NIST) e unha libraría de masas exactas creada no laboratorio, combinadas co 





Actualmente las personas pasan una media de unas 19 horas al día (el 80% del tiempo) 
en espacios interiores como pueden ser el hogar, centros de trabajo o edificios 
públicos. Por ello, en las últimas décadas, ha cobrado relevancia el término “calidad 
del aire interior” -que se aplica a áreas confinadas de uso no industrial de acuerdo con 
lo dictaminado por la Organización Mundial de la Salud (OMS)- ya que existe una 
relación directa entre ésta y el bienestar de las personas [1-4]. 
El aire de las atmósferas interiores contiene una gran variedad de compuestos 
orgánicos de síntesis, potencialmente contaminantes, procedentes de fuentes tanto 
interiores como exteriores. La exposición a éstos por parte de las personas repercute 
negativamente en su salud, afectando en mayor medida a niños, ancianos y personas 
con problemas cardiovasculares y respiratorios [5-8]. 
A día de hoy se considera probado que ciertas enfermedades como el asma o la rinitis, 
además de otras de mayor gravedad, pueden asociarse con la mala calidad del aire en 
los espacios interiores. Existe también una relación directa entre el contacto con 
dichos agentes contaminantes y el “Sick building syndrome” o Síndrome del Edificio 
Enfermo -definido por primera vez por la OMS en 1983-  debido al cual un porcentaje 
significativo de las personas experimentan ciertas molestias, dolores y otros síntomas 
como irritación, náuseas y mareos, cuando entran en contacto con atmósferas 
interiores específicas (edificios concretos) durante un determinado periodo de tiempo       
[9-10]. 
Además, cabe destacar que diversos estudios muestran que la presencia de estos 
contaminantes es mayor en ambientes interiores que en el exterior, incluso en zonas 
con un alto nivel de industrialización [4,6,11]. 
Así pues, la identificación y cuantificación de contaminantes presentes en espacios 





1. CONTAMINANTES EN ATMÓSFERAS INTERIORES: PROCEDENCIA Y TIPOS  
Los principales agentes contaminantes que se pueden encontrar en el interior de los 
edificios provienen de diversas fuentes que podemos dividir en dos grupos [7]: 
- Fuentes primarias: son aquellas que generan contaminación debido a su utilización o 
existencia en el interior. 
- Fuentes secundarias: que se definen como procesos químicos que provocan la 
transformación de los contaminantes emitidos por fuentes primarias en otros nuevos. 
Podemos destacar entre los contaminantes del aire interior más habituales los que 
proceden de las siguientes fuentes [7,11]: 
-Humo del tabaco: el humo de los cigarrillos libera una mezcla compleja formada por 
unos 3000 contaminantes, entre ellos CO, CO2, NOX, partículas, nicotina, cianuro de 
hidrógeno y cantidades detectables de As y Cd. 
-Materiales de construcción: fibras de vidrio y silicatos, ciertos aislantes térmicos, 
compuestos orgánicos volátiles, colas, barnices, formaldehido… 
-Productos de combustión derivados de combustibles fósiles: la utilización de 
combustibles fósiles tanto para calefacción como para la cocina genera gases de 
combustión nocivos como el CO y el CO2, además de hidrocarburos policíclicos 
aromáticos (PAHs). 
-Productos de uso domésticos: muy abundantes en todas las casas, los productos de 
utilización doméstica como productos de limpieza y de higiene personal, fármacos, 
pesticidas interiores, productos de uso veterinario, aditivos empleados en telas, 
mobiliario, ambientadores... generan gran cantidad de agentes contaminantes que 
empeoran la calidad del aire presente en el interior de los hogares. 
-Contaminación exterior: La contaminación exterior también juega un papel 




-Además de los contaminantes citados anteriormente también existen otros como  el 
ozono, algunos metales y sus compuestos, el radón y los contaminantes biológicos 
(agentes infecciosos, antígenos y toxinas). 
La acumulación de todos estos contaminantes se ve favorecida si no se lleva a cabo 
una adecuada ventilación y limpieza de los recintos en los que están presentes. Otro 
parámetro que fomenta la acumulación de compuestos orgánicos en atmósferas 
interiores es la escasa, o nula, incidencia de las reacciones de fotólisis, que contribuyen 
significativamente a su eliminación en la atmósfera. 
 
2. CALIDAD DEL AIRE INTERIOR Y SALUD PÚBLICA 
Son muchos los estudios, tanto epidemológicos como toxicológicos, que documentan y 
demuestran que existe un claro vínculo entre la mala calidad del aire en áreas 
interiores y el desarrollo de diversos problemas de salud, dolencias y molestias como 
pueden ser el asma, la disminución de la capacidad pulmonar, alergias, tos, mareos, 
dolores de cabeza, etc [12,13]. 
Se han documentado efectos de toxicidad aguda o crónica, en relación a la exposición 
a contaminantes del aire interior. Los primeros van desde efectos leves en el tracto 
respiratorio alto, como la congestión nasal, estornudos, enfermedades respiratorias 
agudas, dificultades para respirar, y otros efectos como la conjuntivitis, hasta efectos 
sistémicos como dolor de cabeza, dificultad para concentrarse, etc. Con respecto a los 
efectos crónicos adversos, se han documentado desde enfermedades respiratorias 
crónicas, broncoconstricción, bronquiolitis, diagnóstico de asma, dilatación del 
corazón, disfunción endotelial, reducción de la capacidad pulmonar, hipersensibilidad 
bronquial, dolor muscular, convulsiones, secreciones del oído medio, asfixia, 
enfermedades reproductivas, alteraciones endocrinas, ataques cardíacos, coma, 
desarrollo de varios tipos de tumores, benignos y malignos, entre otras enfermedades 
e incluso la muerte [7]. 
Las vías de exposición más comunes a contaminantes en atmósferas interiores son la 
vía dérmica, la ingestión o vía digestiva y la inhalación o vía respiratoria. Esta última es 
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la más importante ya que el contacto por inhalación es el más susceptible de ocurrir 
[14-16]. 
 
3. MATERIA PARTICULADA Y POLVO  
La materia particulada es una mezcla heterogénea cuya composición química varía 
continuamente y que alberga partículas tanto sólidas como en forma de pequeñas 
gotas líquidas, que se encuentran en suspensión en la atmósfera y por ende en el aire 
que respiramos. Algunas de estas partículas, como polvo, hollín y humo, pueden 
apreciarse a simple vista, mientras que para llevar a cabo la observación de otras es 
necesario recurrir al microscopio electrónico [17,18]. Se trata de un agente 
contaminante de gran importancia, extendido por todo el globo y responsable de 2,1 
millones de muertes al año en todo el mundo [19]. 
El método de clasificación más común para las partículas que conforman la materia 
particulada se basa en su tamaño. Aunque las partículas tienen formas muy variadas, 
para llevar a cabo su clasificación se consideran todas ellas esféricas y se clasifican en 
función a su radio de Stokes, distinguiendo así [17,18,20]: 
- Partículas sedimentables o gruesas: partículas con un diámetro superior a los 10 μm. 
- PM10 : son partículas inhalables con diámetros de hasta 10 μm. 
- PM2.5 : partículas inhalables finas, con diámetros de hasta  2.5 μm. 
- PM0.1 : denominadas “partículas ultrafinas” o “partículas de Aitken”. Su diámetro es 
inferior a 0.1 μm. 
La Figura 1, que se expone a continuación, muestra una comparativa del tamaño de las 




Fig. 1: Comparativa PM10 y PM2.5 
Se utiliza el método de clasificación por tamaños ya que, además de la composición, 
éste es un indicador de su potencial peligrosidad. Por un lado, las partículas PM2.5  
tienen un tiempo de residencia en el aire mayor (hasta varias semanas) debido a que 
su capacidad de sedimentación es menor. Por otro lado, las partículas más finas 
cuentan con una mayor tasa de penetrabilidad ya que no son retenidas por las 
mucosas, llegando más fácilmente a los pulmones e interfiriendo en el buen 
funcionamiento de éstos, pudiendo alcanzar incluso el torrente sanguíneo en algunos 
casos [11]. Las partículas ultrafinas se comportan con movimientos azarosos similares 
a los de las moléculas, produciéndose así frecuentes colisiones que resultan en 
coagulaciones. Por otra parte, las partículas gruesas tienen tiempos de residencia en el 
aire relativamente cortos, produciéndose también fenómenos de coagulación. Es por 
ello por lo que el tamaño de las partículas que normalmente se encuentran en 
suspensión está fundamentalmente comprendido entre 0.1 y 10 μm [20]. 
Se pueden distinguir también partículas primarias, emitidas directamente a la 
atmósfera y partículas secundarias, que se forman como consecuencia de reacciones 
que tienen lugar entre diversos compuestos presentes en la misma [20]. 
A modo de resumen, la exposición a partículas con tamaño inferior a 10 μm se produce 
fundamentalmente por vía respiratoria, mientras que la exposición a partículas de 
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polvo sedimentado tiene lugar fundamentalmente por ingestión accidental, siendo 
este tipo de exposición más relevante en niños. 
3.1  Composición química de la materia particulada  
Uno de los mayores agentes contaminantes presente en espacios interiores es el 
polvo. Según la Agencia para la Protección del Medio Ambiente de los Estados Unidos 
(EPA) el polvo se define como una mezcla compleja de material biológico, aerosoles 
interiores y partículas de suelo. Gran parte del polvo de atmósferas interiores está 
formado por compuestos orgánicos semi-volátiles (SVOCs), definidos por la OMS como 
aquellos compuestos orgánicos con un punto de ebullición entre 240/260 y 380/400 ºC 
[14]. 
Estos compuestos son de gran interés ya que gran parte de ellos son tóxicos y 
bioacumulables. Existe una considerable falta de información acerca de su presencia 
en productos o materiales de uso común,  debido a que su nivel de utilización en 
materiales de construcción, muebles, aparatos electrónicos, etc., no se detalla al 
consumidor [14]. 
Algunas de las familias de SVOCs que han sido más frecuentemente determinadas en 
polvo y materia particulada de atmósferas interiores en la bibliografía son las 
siguientes [14]: 
-Fragancias sintéticas: Son usadas como aditivos en una gran variedad de productos de 
consumo, como perfumes, desodorantes y detergentes. Varios tipos de fragancias 
sintéticas, entre las que destacan las nitrofragancias, las fragancias policíclicas y las 
fragancias macrocíclicas, se usan como sustitutos de las fragancias naturales, ya que 
estas últimas son caras y provienen de especies animales en peligro de extinción [21]. 
-Retardantes de llama bromados (BFRs): Son un grupo relativamente amplio de 
compuestos químicos generalmente usados en las partes plásticas de equipos 
electrónicos y circuitos eléctricos para prevenir y ralentizar reacciones de combustión. 
También se usan en textiles, espumas e interiores de vehículos [22,23]. 
-Retardantes de llama y plastificantes organofosforados (OPFRs): Son aditivos 
ampliamente utilizados en edificios de nueva construcción. Principalmente se usan 
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para ampliar la vida útil de materiales plásticos, tareas de aislamiento y también como 
adhesivos y sellantes. Son, además, importantes alternativas a los retardantes de llama 
bromados ya que, en teoría, presentan una menor toxicidad [24-27]. 
-Hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs): grupo variado de SVOCs principalmente 
originados por la combustión incompleta de biomasa y combustibles fósiles [28]. 
-Bifenilos policlorados (PCBs): Debido a su nula flamabilidad, alta estabilidad química, 
elevado punto de ebullición y sus propiedades como aislantes eléctricos, los PCBs 
cuentan con cientos de aplicaciones tanto industriales como comerciales entre las que 
se incluyen: utilización en equipos eléctricos, térmicos e hidráulicos; uso como 
plastificantes en pinturas, plásticos y gomas y uso como pigmentos y tintes. Cabe decir 
que a día de hoy están en desuso, aunque persisten en diferentes compartimentos 
ambientales [29]. 
-Ftalatos: Una de las familias de SVOCs más utilizada industrialmente. Se usan como 
plastificantes para mejorar la flexibilidad y rendimiento de materiales poliméricos 
usados en productos domésticos y materiales de construcción. Constituyen del 10 al 
60% de los materiales plásticos en polivinilos y poliuretanos [28]. También destaca su 
uso como emulsificantes en productos cosméticos. Algunos están clasificados como 
importantes contaminantes debido a que son posibles carcinogénicos, además de 
provocar infertilidad y asma entre otras enfermedades [30]. 
-Pesticidas: Los pesticidas son sustancias que matan o controlan organismos no 
deseados. Comparten la propiedad común de bloquear un proceso metabólico vital de 
los organismos para el cual son tóxicos. A nivel de atmósferas interiores se usan 
principalmente insecticidas y en menor medida fungicidas [31]. 
-Olefinas perfluoradas (PFASs): Son ingredientes utilizados para retardar la corrosión 
así como en espumas de extinción de incendios. También se usan como 




-Parafinas cloradas: Son compuestos químicos de origen industrial ampliamente 
usados en productos poliméricos de uso doméstico. También actúan como 
plastificantes  y retardantes de llama [34,35]. 
-Parabenos: Se trata de conservantes ampliamente utilizados en productos 
cosméticos, alimentos y productos farmacéuticos. Constituyen una de las familias de 
biocidas más ampliamente empleadas en productos de cuidado personal así como en 
aditivos alimentarios. No son tóxicos ni irritantes cuando se usan en concentraciones 
permitidas. A pesar de esto, se han detectado parabenos en muestras de tejido de 
cáncer de mama, además de interferir en la actividad hormonal [36,37]. 
-Siloxanos: Los siloxanos, normalmente conocidos como siliconas, son compuestos 
exclusivamente obtenidos por síntesis y que cuentan con un amplio espectro de 
aplicaciones debido a sus propiedades físicoquímicas. Están presentes tanto en 
materiales de construcción como en productos de cuidado personal [38]. 
-Filtros UV: Son compuestos orgánicos que presentan una gran absorción de energía 
UV debido a su estructura molecular, por ello se utilizan principalmente en productos 
cosméticos para proteger a sus usuarios de la radiación UV y también son utilizados 
industrialmente en productos textiles y recubrimientos de superficies para reducir 
reacciones de degradación catalizadas por la luz solar [39]. 
En la Tabla 1 se presenta un resumen bibliográfico en relación a las diferentes familias 
de compuestos orgánicos semivolátiles determinados en muestras de polvo de 
atmósferas interiores, indicando las metodologías analíticas empleadas para su 
extracción y determinación, así como los niveles encontrados. En el Anexo I se detallan 
los nombres completos para las abreviaturas usadas en esta tabla.
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Tabla 1: Resumen de compuestos semivolátiles determinados en muestras de polvo incluyendo las técnicas de extracción y determinación empleadas. 




Tonalide, Celestolide  
ASE/Ultrasonidos GC-MS 11x103-31x103 Alemania, China [40,41] 
BFRs PBDEs, HBCDs ASE GC-MS 356-1250 Polonia, Reino 
Unido 
[42,43] 
OPFRs TEHP, TPHP, TCIPP, TCEP Ultrasonidos GC-MS/MS 2.1x103-72,1x103 España [44] 
PAHs Naftaleno, Antraceno, 
Fluoranteno, Criseno 
Soxhlet GC-MS 1,2-121 China [45] 
PCBs 3,15,28,60,105,194 Soxhlet GC-MS 5,6-23 Vietnam, Japón [46,47] 
Ftalatos DMP,DEP,DiBP,DBP No disponible GC-MS 1.2x103-5,6x103 Suecia [48] 
Pesticidas Permetrina,Deltametrina 
Esfenvalerato,Resmetrina 
ASE/Ultrasonidos GC-MS 1.5x104-3,11x105 EE.UU [49,50] 
PFASs PFOA,PFNA,PFBS,PFOS Ultrasonidos HPLC-MS/MS 2.9-318 EE.UU [51] 
Parafinas cloradas SCCP MSPD GC-MS 1.2x103-31,2x103 Taiwan [52] 
Parabenos MeP,EtP,PrP,BuP,HepP Baño con agitación 
orbital 
GC-MS 12.7-58,2 Vietnam [53] 
Siloxanos D3-D7 L4-L14 Baño con agitación 
orbital 
GC-MS 117-2670 China [54] 




Hasta julio de 2001, el control de la materia particulada en España se realizaba 
mediante medidas de humos negros y partículas en suspensión totales sin 
discriminación de tamaño (Real Decreto 1613/1985 y 1321/1992). 
Posteriormente se redactó la Directiva Europea 1999/30/CE (EU, 1999) del Consejo 
que limitaba los niveles de dióxido de azufre y óxidos de nitrógeno, partículas y plomo 
en el aire ambiente. La principal novedad que introduce esta normativa es la medición 
gravimétrica de la materia particulada como método de referencia, discriminando los 
tamaños de partícula PM10 y PM2.5, además de una mayor restricción en los valores 
límite. 
La Directiva 1999/30/CE (EU, 1999) no establecía límites para la fracción PM2.5, pero sí 
se instaba a que los planes de actuación fueran encaminados a una reducción tanto de 
PM10 como de PM2.5 y que el muestreo se realizara de forma simultánea para ambas 
fracciones en las estaciones de medida.  
En la actualidad está en vigor la Directiva Europea 2008/50/CE (EU, 2008), la cual se 
combina con la legislación española mediante el Real Decreto 102/2011, relativo a la 
mejora de la calidad del aire, en la que se establece el valor límite anual de 40 μg/m3 
para PM10  y el valor límite diario en 50 μg/m
3, pudiendo superarse este umbral 35 
veces al año. Para PM2.5 se establece un valor objetivo anual de PM2.5 de 25 μg/m
3 a 
partir de 2010 [56,57]. 
En adición a esto, también existen Directivas que fijan compromisos de reducción de 
emisiones y mejoras de la calidad del aire con vistas a las próximas décadas, como es el 
caso de la  Directiva (UE) 2016/2284 del Parlamento Europeo y el Consejo, de 14 de 
diciembre de 2016, relativa a la reducción de las emisiones nacionales de 
determinados contaminantes atmosféricos, por la que se modifica la Directiva 
2003/35/CE y se deroga la Directiva 2001/81/CE . 
Es importante resaltar el hecho de que la legislación vigente únicamente hace 
referencia a la cantidad y a la distribución por tamaño de la materia particulada en 
suspensión, mientras que la caracterización de su composición química todavía no está 
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contemplada por la ley. También es preciso destacar que las normativas anteriores 
hacen referencia a atmósferas exteriores y no interiores. 
 
4. MÉTODOS DE EXTRACCIÓN DE MUESTRAS DE POLVO 
4.1 Extracción acelerada con disolventes 
La extracción acelerada con disolventes (ASE) -usada en este proyecto- es una técnica 
de preparación de muestra comercializada en 1996 [58] que se basa en el empleo de  
disolventes en estado líquido, a temperaturas y presiones elevadas, para así obtener 
extracciones rápidas y efectivas de compuestos presentes en muestras sólidas. ASE es 
una técnica flexible, sencilla y versátil que permite elevadas eficacias de extracción en 
tiempos relativamente cortos y con consumos de disolvente moderados. 
En esta técnica (también conocida como PFE, pressurized fluid extraction; o PLE, 
pressurized liquid extraction) la muestra sólida se introduce en una celda cerrada, 
específicamente diseñada para tal fin. Además, se suele acompañar de dispersantes 
como tierra de diatomeas, sulfato sódico anhidro, arena, etc. A continuación, se 
presuriza la celda con el disolvente de extracción deseado durante un periodo de 
tiempo previamente definido. Esta operación puede repetirse varias veces, liberando 
en cada ciclo una fracción del disolvente de extracción empleado. Finalizado el proceso 
de extracción, se emplea un gas comprimido, normalmente nitrógeno, para purgar el 
resto de disolvente que aún impregna la muestra a un vial sellado con un septum 




Fig. 2: Representación de un equipo ASE convencional 
La utilización de disolventes líquidos a altas temperaturas y presiones da como 
resultado extracciones más eficaces debido a los siguientes factores: 
-Solubilidad y efectos de transferencia de masa: La utilización de temperaturas 
elevadas aumenta la capacidad de los disolventes para solubilizar los analitos. Por otro 
lado, la velocidad de difusión de éstos, desde la muestra al disolvente de extracción, 
también se ve incrementada como resultado de las elevadas temperaturas. Además, la 
introducción de disolvente fresco mejora la transferencia de masa y por tanto los 
resultados de la extracción [58,61]. 
-Rotura del equilibrio superficial: Las altas temperaturas a las que se lleva a cabo la 
extracción permiten romper las interacciones soluto-matriz, además de disminuir la 
viscosidad de los disolventes líquidos, permitiendo una mejor penetración de los 
mismos en los poros de las partículas de la matriz. Esta reducción de la viscosidad del 
disolvente también disminuye la tensión superficial de éste, así como la de los solutos 
y la matriz, provocando un mejor contacto entre disolvente y muestra. En adición a 
esto, las altas presiones permiten la utilización de disolventes a temperaturas por 
encima de su punto de ebullición sin que estos se volatilicen; además de facilitar la 
extracción de analitos presentes en poros matriciales [58,61]. 
Las partes de un extractor ASE se muestran en la Figura 3 [59]: 
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- Disolventes de extracción: Puede utilizar hasta cuatro disolventes distintos y realizar 
mezclas entre ellos. 
- Bomba: Su misión es bombear el disolvente, a alta presión, a través de la celda de 
extracción y mantenerla presurizada durante los ciclos de extracción en modo estático. 
- Gas de purga: Normalmente nitrógeno. 
- Celdas de extracción. 
- Horno: Aloja las celdas de muestra. El equipo incorpora un sistema automático que 
coloca las celdas en el horno y después de la extracción las devuelve al carrusel de 
muestras. 
- Viales de recogida de muestra: Viales de 40 o 60 mL que se cierran con un septum 
resistente a los disolventes. 
 
 
Fig. 3: Esquema representativo de las partes de un equipo ASE 
 
4.1.1 Parámetros que afectan a la eficacia de extracción en ASE 
- Tamaño de partícula: La extracción se verá favorecida al maximizar el contacto 
disolvente-muestra, es decir, al reducir el tamaño de partícula de la muestra. 
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- Dispersión de la muestra: La agregación de partículas de muestra puede llevar a una 
disminución de la eficacia de extracción. Es por ello que se suelen mezclar con 
elementos dispersantes inertes, como la arena, para evitar que las muestras se 
compacten dentro de la celda. 
- Secado: El agua presente en algunas muestras no permite que el disolvente orgánico 
entre en contacto con los analitos. Por esta razón el secado previo de las muestras 
facilita en gran medida la extracción de compuestos orgánicos de naturaleza apolar. 
Además, los siguientes parámetros deben ser correctamente optimizados: disolvente y 
temperatura de extracción, presión, número de ciclos, tiempo de extracción y volumen 
de disolvente empleado en la extracción (que se suele definir como el “flush volume” 
que corresponde a un porcentaje del volumen de la celda de extracción) [60].  
4.2 Otras técnicas de extracción 
- Soxhlet: Continúa siendo el método de referencia con el que se comparan otros 
métodos de extracción.  
En este procedimiento, la muestra sólida finamente pulverizada se coloca en un 
cartucho de material poroso que se sitúa en el extractor Soxhlet a través del cual 
refluye un disolvente orgánico de manera contínua, extrayendo los analitos y 
almacenándolos en un matraz.  
Entre sus ventajas destacan el contacto continuo de los analitos con porciones frescas 
de disolvente, además de su excelente tasa de recuperación. Sus limitaciones más 
importantes son el tiempo necesario para llevar a cabo la extracción, la cantidad de 
disolvente utilizado y la dificultad para extraer analitos termolábiles [59]. 
-Ultrasonidos: Se trata de uno de los métodos convencionales más utilizados junto con 
la extracción Soxhlet. Emplea la agitación mediante ondas de ultrasonidos para 
favorecer así la extracción de analitos. Este método reduce el tiempo de extracción 





-Extracción asistida por microondas (MAE): Se basa en el uso de energía de microondas 
para conseguir que los compuestos de interés pasen de la muestra a un disolvente 
orgánico. La extracción asistida por microondas es rápida y proporciona 
recuperaciones mejores o similares a las obtenidas en los procesos de extracción 
convencionales. Al igual que en la extracción por ultrasonidos, la muestra y el extracto 
orgánico obtenido están en contacto directo, siendo necesaria una etapa posterior de 
filtración. Antes de este paso, se puede producir una readsorción parcial de los analitos 
sobre la matriz sólida de la muestra  [59,62,63]. 
-MSPD: Para llevar a cabo esta técnica se dispersa la muestra con un adsorbente sólido 
en un mortero. Este dispersado es transferido y empaquetado en un cartucho, 
normalmente de polipropileno, que puede contener un segundo adsorbente en su 
interior para incrementar la selectividad del proceso de extracción. Por último, se 
procede con la elución de los analitos empleando un disolvente adecuado a presión y 
temperatura ambiente [64]. 
En la Tabla 2. Se muestra una comparativa de las distintas técnicas de extracción 
empleadas para la extracción de diferentes SVOCs.   












ASE 1-5 g 11min 25 ml >90% [62] 
Soxhlet 10 g 6, 12, 24 h 150-300 ml >90% [62,65] 
Ultrasonidos 0.5-5 g 45 min 50 ml Comparable a 
Soxhlet 
[65] 
MAE 1-5 g 5-60 min 15-60 ml 65-120% [63] 
MSPD 0.5 g 3-5 min 12 ml 51-125% [66] 
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5. TÉCNICAS DE SEPARACIÓN Y DETERMINACIÓN 
La cromatografía agrupa un conjunto importante y diverso de técnicas que facilitan la 
separación, identificación y determinación de componentes estrechamente 
relacionados en mezclas complejas; muchas de estas separaciones son imposibles por 
otros medios. Se puede usar para la identificación cualitativa y para la determinación 
cuantitativa de las especies separadas [68]. Aunque es posible clasificar los métodos 
cromatográficos en función de los medios físicos por medio de los cuales ambas fases 
establecen contacto (cromatografía en columna o en plano), es más común clasificar 
estas técnicas en función del tipo de las fases y los equilibrios involucrados en la 
transferencia de solutos entre las fases. De esta manera podemos distinguir la 
cromatografía de gases (GC), la cromatografía de líquidos (LC) y la cromatografía de 
fluídos supercríticos (SFC), siendo las dos primeras las más comunes [67]. 
Para llevar a cabo las tareas de determinación, identificación y cuantificación es 
necesario acoplar un sistema de detección apropiado. Una de las técnicas de 
determinación con mayores prestaciones es la espectrometría de masas. Las técnicas 
híbridas más ampliamente utilizadas son la cromatografía de gases-masas (GC-MS) y la 
cromatografía de líquidos-masas (LC-MS) [68]. 
5.1 Cromatografía de Gases: GC 
En cromatografía de gases, la muestra, que  es vaporizada antes de ser introducida en 
la columna, es transportada por una fase móvil -un gas- que, a diferencia de lo que 
ocurre con otras técnicas cromatográficas, no interacciona químicamente con las 
moléculas de analito, sino que su única función es la de transportar el analito a lo largo 
de la columna. La separación de moléculas de analito ocurre cuando estas entran en 
contacto con una fase estacionaria, líquida o sólida, presente en el interior de la 
columna [67]. La Figura 4 muestra un esquema básico de un cromatógrafo de gases. 
El principal inconveniente de esta técnica es su imposibilidad para separar compuestos 
que no sean térmicamente estables o que simplemente den lugar a interacciones 






Fig. 4: Esquema con los elementos básicos de un cromatógrafo de gases 
5.2 Técnicas híbridas: GC-MS 
Las técnicas híbridas combinan dos o más técnicas analíticas con el objetivo de tener 
una herramienta más rápida y eficaz a la hora de caracterizar problemas complejos. De 
hecho, el acoplamiento cromatográfico con técnicas espectroscópicas es de gran 
importancia en el ámbito de la química analítica. 
De entre todas las técnicas que se pueden acoplar a un cromatógrafo de gases 
(absorción, emisión, fluorescencia, etc.) destaca la espectrometría de masas, que 
combinada con la cromatografía de gases da lugar a la técnica híbrida GC-MS. 
Los componentes fundamentales en todo espectrómetro de masas, empleado de 
forma aislada o combinado con GC, son [67,68,70]: 
-Sistema de vacío: Genera condiciones de alto vacío para mantener la integridad de los 
iones. 
-Sistema de entrada: Permite la introducción de una muestra representativa en la 
fuente de iones con la mínima pérdida de vacío. 
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-Fuente de iones: Se encarga de formar iones gaseosos a partir del analito para que 
estos puedan ser analizados.  
-Analizador de masas: Su función es la de separar los iones en función de su relación 
masa/carga (m/z). Podemos distinguir dos grandes familias de analizadores de masas: 
Analizadores de pulso, entre los que se encuentran las trampas de iones, los 
analizadores de transformada de Fourier y los de tiempo de vuelo (TOF); y los 
analizadores de barrido contínuo entre los que se encuentran los de sector magnético 
y los de cuadrupolo (Q). Además, es posible acoplar varios analizadores para lograr así 
una mejora en la selectividad y sensibilidad de las determinaciones realizadas.  
La técnica utilizada en este proyecto ha sido la cromatografía de gases, acoplada a 
espectrometría de masas con analizador de masas híbrido de cuadrupolo-tiempo de 
vuelo (GC-QTOF-MS). 
5.3 Sistemas QTOF: GC-QTOF-MS 
Los analizadores QTOF surgen de la combinación de dos analizadores acoplados en 
línea: primero los iones pasan por un filtro de masas de cuadrupolo (Q) y 
posteriormente por un analizador de tiempo de vuelo (TOF). 
El cuadrupolo, Figura 5, está formado por cuatro barras cilíndricas paralelas que actúan 
como electrodos y están unidas dos a dos, a un polo positivo y a otro negativo de una 
fuente de corriente continua superpuesta con otra de radiofrecuencia. La separación 
se realiza mediante los efectos de un campo eléctrico, variable con el tiempo, que 
discrimina los iones en función de su relación m/z. Los iones se hacen pasar entre las 
barras y todos los que presentan una relación m/z distinta a la seleccionada colisionan 




Fig. 5: Analizador de masas cuadrupolar (Q) 
Por otro lado, el analizador de tiempo de vuelo (TOF), que trabaja en ausencia de 
campos eléctricos y magnéticos, discrimina los iones en función de las diferentes 
velocidades a las que se desplazan a lo largo del tubo de vuelo. Tras ionizar las 
moléculas, los iones generados se aceleran mediante pulsos de potencial y se hacen 
entrar en el tubo decelerador, éstos se separan a medida que avanzan en el tubo en 
función de su relación m/z. Esta separación se produce ya que todos los iones se 
aceleran aplicando la misma energía, siendo las velocidades que alcanzan 
inversamente proporcionales a su masa. De esta forma, los iones con menor m/z son 
los que primero llegan al detector [69,70]. Además, cuando se combinan con una 
fuente de ionización como EI (ionización electrónica), en la que se generan electrones 
con una sola carga positiva, el tiempo de llegada al detector es directamente 
proporcional a la masa de estos iones. 
Los analizadores tipo TOF de trayectoria lineal se han reemplazado por equipos que 
provocan la reflexión de los iones, empleando un espejo de iones (un campo de 
potenciales),y que reciben el nombre de espectrómetros de TOF reflexivo,Figura 6[71]. 
 
Fig. 6: Esquema de un analizador de masas de tiempo de vuelo (TOF) con reflectrón 
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Desde el punto de vista de la sensibilidad y reproductibilidad, los instrumentos 
equipados con analizadores TOF no son tan satisfactorios como los que utilizan 
separadores magnéticos o cuadrupolares. Sin embargo, cuentan con algunas ventajas, 
como la sencillez, robustez, facilidad para acceder a la fuente de iones, un intervalo de 
masas virtualmente ilimitado y rapidez en la adquisición de datos; que compensan sus 
limitaciones [67]. 
La técnica GC-QTOF-MS cuenta con un gran potencial y aplicabilidad en diferentes 
tipos de análisis [71-73]. Esto es debido, en primer lugar, a que la cromatografía de 
gases permite una separación eficiente, minimizando la coelución de componentes 
(aunque sucede en el caso de matrices muy complejas). Por otro lado, el analizador de 
masas QTOF, que puede trabajar en modo MS o MS/MS, también cuenta con muy 
buenas especificaciones que le permiten resolver problemas analíticos complejos [72]. 
Además, el QTOF-MS puede obtener espectros de alta resolución (HR), full-scan, que 
cuentan con valores exactos (errores de masa absolutos en la región de los bajos mDa) 
para las relaciones m/z de los iones generados [69]. Además, la exactitud de masas del 
TOF permite la extracción de espectros con ventanas de masas más estrechas, lo que 
resulta en una reducción del ruido espectral y un incremento de la sensibilidad y 
selectividad en los cromatogramas de iones extraídos (EICs) [72]. 
Es por todo lo anterior por lo que la GC-QTOF-MS se presenta como una alternativa 
ideal para llevar a cabo la determinación de un número ilimitado de especies químicas 
en muestras desconocidas, usando la información existente en sus espectros de EI-MS, 
obtenidos en modo scan, para su posterior identificación.  
 
6. SCREENING Y TRATAMIENTO DE DATOS. 
Los métodos de screening son aquellos procedimientos que permiten el análisis 
sistemático de un gran número de compuestos en matrices complejas [74]. Se 
distingue, por lo general, dos tipos de screening: targeted-screening, en los que los 
compuestos a analizar se definen a priori y non-targeted screening en los que se 
desconoce el contenido molecular de la muestra a analizar [74,75]. 
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La identificación de compuestos en análisis tipo screening, cuando se utilizan sistemas 
acoplados de cromatografía de gases-espectrometría de masas, se basa en la 
comparación de espectros obtenidos con los recopilados en diferentes librerías de 
espectros. 
Existe un gran número de librerías de espectros, que por lo general se clasifican en  dos 
tipos: las primeras, genéricas pero muy extensas en número de espectros y las 
segundas, más pequeñas pero con información más precisa. Normalmente, las más 
extensas son librerías a las cuales se puede acceder mediante  adquisición de una 
licencia comercial y las más específicas suelen ser generadas por el laboratorio que la 
usa a partir de sus propios patrones y espectros.  Las librerías espectrales también se 
pueden clasificar en librerías de baja resolución y librerías de masas exactas: 
-Librerías de baja resolución: Estas librerías utilizan distintas fuentes de ionización y 
contienen espectros en los que las relaciones m/z de los diferentes iones se conoce 
con valores enteros. Una de las más utilizadas para la determinación de contaminantes 
y pesticidas es la librería del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST), 
obtenida utilizando impacto electrónico (EI). Dependiendo del compuesto 
considerado, la ionización EI puede dar lugar al ion molecular (M+·), al ion molecular y 
diferentes fragmentos con menor relación (m/z), o simplemente a iones fragmento. La 
posibilidad de identificar un compuesto en una muestra desconocida usando su 
espectro de EI-MS depende de la especificidad de los mecanismos que dan lugar a los 
iones fragmentos y a la presencia, o no, del ion molecular en el espectro. A modo de 
ejemplo, los hidrocarburos de cadena lineal sufren una fragmentación muy intensa en 
la fuente EI; por tanto, con la información existente en sus espectros es imposible 
discriminar, por ejemplo, entre nonano y decano. Otro ejemplo típico es el de los 
PAHs. Estos compuestos ionizan en EI-MS dando lugar a un cluster de señales 
correspondientes al ion molecular sin posterior formación de iones fragmentados. En 
este caso, los espectros de EI-MS permiten distinguir PAHs con diferente número de 
átomos de carbono, como el naftaleno y el antraceno; sin embargo, no son útiles para 
discernir entre antraceno y fenantreno. Otros compuestos tales como el octocrileno 
presentan un espectro de EI-MS muy rico que permite su identificación inequívoca. 
Actualmente la NIST es la librería de espectros EI-MS más completa, estando 
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disponible para miles de compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles. Para muchos 
de ellos contiene valores de índices de retención que pueden ayudar a discriminar 
entre compuestos cuando se separan empleando la misma fase estacionaria en la 
columna de GC que la usada para obtener el espectro de la librería [76]. 
NIST es una librería de baja resolución con valores experimentales de m/z nominales. 
No obstante, cuando se conoce la fórmula empírica de un ion fragmento de forma 
inequívoca, es posible calcular teóricamente su valor m/z exacto, usando para ello las 
masas isotópicas exactas para los isótopos más abundantes de los elementos químicos 
presentes en dicho ion fragmento. A modo de ejemplo se muestra el espectro NIST de 
la benzofenona, con la asignación de picos a cada fragmento, así como la relación m/z 
teórica (calculada) para el fragmento que corresponde al pico base, Figura 7. 
 
Fig. 7: Espectro NIST de la benzofenona 
-Librerías de masas exactas: Estas librerías recogen los valores de m/z de cada uno de 
los iones obtenidos para un mismo compuesto con varios decimales. Contienen 
información exacta acerca de las masas iónicas de los compuestos que incluyen, así 
como su perfil isotópico. 
Otro de los problemas que se presentan a la hora de identificar compuestos tras una 
cromatografía de gases-masas viene dado por los analitos con el mismo tiempo de 
retención, o un tiempo de retención muy similar, ya que eluyen a la vez y los iones de 
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ambos compuestos alcanzan el detector de masas al mismo tiempo. Por tanto, el 
espectro de EI-MS experimental es la combinación de los espectros de dos 
compuestos, y no encajará con ninguno de los presentes en NIST. Cuando la co-elución 
entre compuestos no es absoluta las técnicas de deconvolución espectral permiten 
asignar los diferentes iones, resultado del proceso de ionización mediante EI, a cada 
uno de los compuestos con tiempos de retención próximos. Los procesos de 
deconvolución exigen que la adquisición de datos en GC-EI-MS se realice en modo 
scan, siendo compatible con el uso de analizadores de masas que operan en baja 
resolución (ej. cuadrupolos y trampas capaces de discriminar iones cuyas relaciones 
m/z se diferencian en una unidad) y también con los que proporcionan valores de 


















El objetivo principal de este trabajo es evaluar las prestaciones del sistema GC-EI-TOF-
MS para la identificación non-target de compuestos orgánicos semivolátiles presentes 
en muestras de polvo, empleando una metodología extrapolable a la caracterización 
de otras matrices complejas.  
Para ello se seguirán los siguientes pasos: 
 
1. Utilización de un método genérico de preparación de muestra para extraer las 
muestras de polvo. 
 
2. Validación de la eficacia del método de extracción para un grupo reducido de 
compuestos con diferentes propiedades. 
 
3. Registro de los cromatogramas de GC-EI-TOF-MS para un número 
representativo de muestras de polvo. 
 
4. Deconvolución espectral de los cromatrogramas de masas exactas y 
comparación con los espectros de masas de baja resolución existentes en la 
NIST. 
 
5. Verificación de la identidad de compuestos sospechosos en base a su tiempo de 
retención y a sus espectros experimentales de EI-MS. 
 
6. Determinación semi-cuantitativa de los niveles de concentración para un 





IV. PARTE EXPERIMENTAL 
 
1. MATERIALES Y REACTIVOS 
1.1 Material 
- Material de vidrio de uso habitual en el laboratorio. 
- Espátulas 
- Viales 
- Pipetas Pasteur y micropipetas 
- Encapsulador 
- Jeringas y filtros de jeringa (0.20 μm) 
- Mortero 
- Tamizador con placas de distinta luz de malla. 
- Celdas ASE de 11 mL de volumen y alicates 
- Filtros de celulosa y fibra de vidrio 
- Soporte y pinzas 
- Arena (Sigma Aldrich) y sílica gel 0.040-0.063 mm (Merck) 
1.2 Reactivos, disolventes y patrones 
- Agua ultrapura Milli-Q 
- Acetona (Merck), 99,9%. 
- Metanol (Merck), 99,9%. 
- Acetato de etilo (Merck), 99,9%. 
- Hexano (Merck), 99,9%. 





               Tabla 3: Listado de patrones empleados en la caracterización del procedimiento de extracción 
Compuesto Familia Fórmula Número CAS 
Antraceno PAHs C14H10 120-12-7 
Benzofenona 3 Filtros UV C14H12O3 131-57-7 
Benzotiazol Derivados del 
benzotiazol 
C7H5NS 95-16-9 
Butilhidroxitolueno Antioxidantes C15H24O 128-37-0 
Dibutilftalato Ftalatos C16H22O4 84-74-2 
Etil cloropirifós Pesticidas C9H11Cl3NO3PS 2921-88-2 
Octocrileno Filtros UV C24H27NO2 6197-30-4 




Triclorobenceno Clorobencenos C6H3Cl3 120-82-1 




Triclosán Bactericida C9H12O2 3380-34-5 
 
-Otros patrones empleados: Antraceno d-10, Avobenzona, 2,4,5-tricloro-       
benzenamina, Benzofenona, Tinuvin 326, Tinuvin P, Ibuprofeno,   Octabenzofenona,   
Tetrametrina, Metilparabeno, Butilparabeno, Propilparabeno, Etilparabeno, 
Etilhexilmetoxicinamato, Ácido tert-butilbenzoico, 2-Hidroxi-bifenilo, Octil-
isotiazolinona, Bisfenol A. 
Las casas comerciales de las que se adquirieron los patrones anteriormente citados 
fueron Sigma-Aldrich y Riedel de Häen. 
1.3 Preparación de patrones y disoluciones de patrones. 
Se elaboró una serie de patrones en metanol, para ampliar la librería de masas exactas 
de EI-MS, a partir de compuestos comerciales. Se utilizó el método de preparación por 
pesada y se elaboraron patrones de aproximadamente 1000 mg/L. A partir de estas 





- Nitrógeno, 99.999% (Utilizado como gas de colisión en el espectrómetro de masas). 
- Helio, 99.999% (Utilizado como gas portador en la cromatografía de gases). 
- Nitrógeno seco (Utilizado como gas de purga en el equipo ASE y en el sistema de 
concentración de extractos ASE.) 
 
2. INSTRUMENTACIÓN 
-Granatario Gram precisión VSI 650 
-Balanza analítica de precisión VWR 
-Estación de concentración por corriente de nitrógeno Turbo-Vap II Zymarck, modelo 
ZW 8005 
-Equipo extractor ASE 200, Accelerated Solvent Extraction, Dionex 
-Baño de ultrasonidos P-Selecta 
-Equipo de cromatografía de gases, espectrometría de masas con ionización 
electrónica (GC-QTOF-MS): Agilent (Wilmington, DE, USA). GC modelo Agilent 7890A 
Series. QTOF modelo Agilent 7200.  
-Equipo de purificación de agua ultra pura Millipore. 
-Software MassHunter Workstation (Agilent Technologies), empleado para el control 
del Sistema GC-QTOF-MS y el screening de compuestos en los extractos de materia 
particulada. 
-Software SureMass (Agilent Technologies) empleado para llevar a cabo la 
deconvolución espectral. 
 
3. LAVADO DEL MATERIAL 
Para llevar a cabo la limpieza del material de vidrio utilizado se usó jabón, agua del 
grifo y agua Milli-Q, enjuagando finalmente con acetona. 
Las celdas de ASE se introdujeron en una mezcla triple de metanol, hexano y acetona y 




4.    PREPARACIÓN DE LA MUESTRA Y ANÁLISIS 
- Las muestras se obtuvieron directamente de bolsas de aspiradoras utilizadas para la 
limpieza de casas, edificios públicos y coches. 
- En primer lugar se tamiza la muestra, utilizando un tamiz con mallas de 2 mm y 0.212 
mm. La fracción de muestra seleccionada para este estudio fue la que presentó un 
tamaño de partícula inferior a 0.212 mm. 
El proceso de extracción de las muestras de polvo es el que se indica a continuación: 
- Se homogeneizan 0.5 g de muestra tamizada, con adición de Antraceno d-10, con 1 g 
de arena en un mortero. 
- Se prepara la celda de ASE pertinentemente, Figura 8. 
- Se lleva a cabo la extracción ASE, de acuerdo con las condiciones que se muestran en 
el siguiente apartado. 
- El extracto obtenido del equipo ASE (volumen aproximado 25mL) se concentra a 5 
mL, de los que se toma 1mL y se filtra mediante la utilización de filtros de jeringa (0.20 
μm). 
- Análisis mediante GC-QTOF-MS. 
 
 
Fig. 8: Esquema de la preparación de una celda de PLE 
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5.    CONDICIONES DE EXTRACCIÓN 
En la Tabla 4 se indican las condiciones empleadas en la extracción de los compuestos 
mediante ASE. 
Tabla 4: Condiciones de extracción en ASE 
Precalentamiento de celda 5 min 
Temperatura de extracción 90 ºC  
Etapa estática 5 min 
Ciclos 2 
Disolvente 100% AcOEt 
Flush volume 100% volumen de la celda 
Presión 1500 psi 
Tiempo de purga 60 s 
 
6.    CONDICIONES DE DETERMINACIÓN 
En la Tabla 5 se indican las condiciones empleadas en la determinación de los 
compuestos mediante GC-QTOF-MS. 
Tabla 5: Condiciones de determinación GC-QTOF-MS 
GC Agilent 7890A series 
Columna cromatográfica BP-5 MS (Agilent) 
Fase estacionaria 95% dimetil-5%difenil polisiloxano 
Dimensiones 30 m x 0,25 mm 
Espesor de la fase estacionaria 0,25 μm 
Temperatura del horno Inicial: 80 ºC (2 min) 
Gradiente: 10 ºC/min 
Final: 280 ºC (5 min) 
Inyector  
Splitless pulsado 25 psi, 1 min 
Volumen de inyección 1 μL 
Temperatura del inyector 280 ºC 
Fase móvil  
Flujo (He) 1 mL/min 
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MS Agilent 7200 
Modo de ionización EI (70 eV) 
Temperatura fuente 230 ºC 
Temperatura línea de transferencia 280 ºC 
Corriente de emisión filamento 35 μA 
Tiempo de delay 6 min 
Rango masas 50 - 700 uma 
Velocidad de adquisición 2.5 espectros/s 
Resolución espectral 4900 (131 m/z) – 7500 (414 m/z) 
     
7. OBTENCIÓN DE CROMATOGRAMAS DE GC-HRMS Y BÚSQUEDA NON-TARGET 
A continuación,en las Figura 9 y 10, se resume esquemáticamente el proceso seguido a 















Fig. 9: Flujo de trabajo seguido en el screening de contaminantes en muestras de polvo. 
Obtención de cromatogramas de GC-
HR-MS utilizando muestras procesadas 
en duplicado 
Deconvolución espectral en alta 
resolución. Número de iones: 
Máximo 10, Mínimo 4 
Comparación contra NIST 
Match factor ≥65% 
Compuesto 
detectado en al 
menos 3 muestras 
Comparación m/z 
experimental con valores 
calculados por NIST 
SÍ 
NO 
Diferencia de menos de 
5mDa para los valores de 













Fig. 10: Esquema seguido para confirmar las especies identificadas tentativamente en las muestras de 
polvo 
 
8. DETERMINACIÓN SEMI-CUANTITATIVA DE LOS COMPUESTOS IDENTIFICADOS 
EN LAS MUESTRAS DE POLVO 
Para llevar a cabo la cuantificación de analitos se tomaron alícuotas de 1 mL del 
extracto de ASE obtenido para cada una de las muestras de polvo, procesadas en 
duplicado. Sobre cada una de estas alícuotas se añadieron concentraciones crecientes 
de los compuestos a cuantificar (método de adiciones estándar). Se llevó a cabo su 
análisis mediante GC-QTOF-MS y tras corregir las señales (área de pico para el ion de 
cuantificación aislado con una ventana de 5 mDa) con la señal del patrón interno 
(Antraceno d-10), se crearon rectas de adición señal/concentración para cada 
compuesto. Una vez obtenida la concentración de compuestos en el extracto se 
calculó la concentración en muestra multiplicando por el volumen del extracto y 
dividiendo entre la masa de muestra. 
Ya que no se ha comprobado que la eficacia del método de extracción para todos los 
analitos sea del 100%, esta medida es semi-cuantitativa, siendo la concentración real 
de cada uno de estos compuestos en la muestra, igual o superior (en el caso de 
especies no extraídas cuantitativamente) al valor calculado. 
SÍ 
Obtención del espectro 
experimental del candidato 
Identificación confirmada 
Inclusión en librería de EI-
HRMS 
NO 
Rt ≤ 0.1 min 






V. RESULTADOS  Y DISCUSIÓN 
 
1. VALIDACIÓN DEL MÉTODO DE EXTRACCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DEL 
MÉTODO DE DETERMINACIÓN 
Se utilizó una selección de 12 compuestos, pertenecientes a diferentes familias de 
contaminantes orgánicos semivolátiles con distintas propiedades, para evaluar la 
eficacia del procedimiento de extracción mediante ASE.  
Para llevar a cabo la caracterización del método de determinación (GC-EI-QTOF-MS) se 
evaluó para cada compuesto elegido la linealidad, la repetibilidad, la reproducibilidad, 
la exactitud de masas y  los límites de cuantificación del equipo (GC-EI-QTOF-MS). 
Para llevar a cabo la validación del método de extracción se estudió la eficacia de 
extracción, evaluando la recuperación de dichos compuestos usando acetato de etilo 
(disolvente previamente optimizado). 
Un resumen de los resultados obtenidos para la caracterización del método de 
determinación y para la validación del método de extracción se encuentra en las 
Tablas 6 y 7 respectivamente. 
Los datos obtenidos muestran que las condiciones de trabajo empleadas permiten la 
extracción cuantitativa de compuestos químicos correspondientes a diferentes 
familias. Por tanto, estas condiciones se emplearon para la extracción de muestras de 
polvo sin adición y la búsqueda e identificación de nuevas especies químicas en los 






Tabla 6: Resultados para la validación del método de determinación 











(% RSD)  
100 ng/mL  
N=3 
Reproducibilidad 
(% RSD)  
500 ng/mL 








Antraceno 15.06 178.0783 5-1000 0.9992 2 8 1.4 5 
Benzofenona 3 17.41 227.0708 5-1000 0.9987 5 11 1.4 5 
Benzotiazol 7.93 135.0143 5-1000 0.9997 5 11 2.7 5 
Butilhidroxitolueno 11.75 205.1592 5-1000 0.9992 2 11 -1.9 5 
Dibutilftalato 16.64 149.0239 10-1000 0.9995 3 9 -0.7 10 
Etil Cloropirifós 17.01 196.9202 5-1000 0.9986 6 9 -1.5 5 
Octocrileno 22.73 360.1958 10-1000 0.9995 6 5 -3.3 10 
TCEP* 14.61 248.9850 20-1000 0.9926 2 9 0.9 20 
Tinuvin 320 21.15 308.1763 5-1000 0.9992 5 6 -2.6 5 
Tonalide 15.76 243.1749 5-1000 0.9985 1 10 -0.9 5 
Triclorobenceno 7.21 179.9309 5-1000 0.9988 2 12 10 5 


















2. Obtención de cromatogramas y deconvolución 
Se llevó a cabo la extracción y el análisis de las muestras de polvo por duplicado. Una 
vez se obtuvieron los cromatogramas de GC-EI-TOF-MS, se les aplicó un algoritmo de 
deconvolución (SureMass), que asignó los distintos iones a su correspondiente pico 
cromatográfico, como se muestra en la Figura 11. Este software ejecutó la 
deconvolución  espectral, reconstruyendo los espectros de los picos 
deconvolucionados considerando un número de iones entre 4 y 10. 
A modo de ejemplo, en la Figura 11A se muestra el cromatograma inicial de una de las 
muestras de polvo en la que se observan picos solapados y en la Figura 11B se 
muestran los picos cromatográficos correspondientes al cromatograma 
deconvolucionado. Además, en la Figura 11C se muestran las señales solapadas de 




la extracción (%) 
±SD  
Adición de 1 μg/g 
Antraceno PAHs 14.38 107 ± 10 
Benzofenona 3 Filtros UV 16.87 117 ± 7 
Benzotiazol Derivados del 
benzotiazol 
7.75 110 ± 8 
Butilhidroxitolueno Antioxidantes 11.22 114 ± 10 
Dibutilftalato Ftalatos 16.52 105 ± 5 
Etil Cloropirifós Pesticidas 16.46 106 ± 10 
Octocrileno Filtros UV 22.16 108 ± 1 
TCEP Retardantes de 
llama 
organofosforados 
14.09 112 ± 10 
Tinuvin 320 Filtros UV 21.15 110 ± 4 
Tonalide Fragancias 
sintéticas 
15.57 106 ± 2 
Triclorobenceno Clorobencenos 7.07 113 ± 8 




cada uno de los iones asignados al componente con tiempo de retención 19,413 min, 
así como el pico correspondiente al TIC, producto de la suma de las respuestas de los 
cinco iones que configuran el espectro del compuesto deconvolucionado. 
 
Fig. 11: Comparación entre cromatograma sin procesar y cromatograma tras deconvolución. 
A la hora de llevar a cabo el proceso de deconvolución se admite una variación máxima 
de 10 mDa en la relación m/z de los iones de un determinado compuesto. Así mismo, 
se estableció un valor para el mínimo de respuesta de 5000 cuentas de altura. Los 
picos con intensidades inferiores a este valor se ignoraron a la hora de llevar a cabo el 
proceso de deconvolución. Dependiendo de cada muestra en particular, se obtienen 
entre 1500 y 2000 compuestos después del proceso de deconvolución. 
Una de las limitaciones de este proceso es que el software tiende a cometer un error 
sistemático (de entre 3 y 4 mDa)a la hora de determinar las masas exactas de los iones 
fragmento tras el proceso de deconvolución. A modo de ejemplo, en la tabla 8 se 
muestra el error obtenido, respecto al valor teórico calculado por NIST, para las masas 



























1 204.0811 -0.23 360.1965 0.2 204.0786 -2.73 360.193 -3.3 
2 204.0820 0.67 360.1986 2.3 204.0794 -1.93 360.1963 0 
3 204.0803 -1.03 360.1955 -0.8 204.0778 -3.53 360.1917 -4.6 
4 204.0783 -3.03 360.1930 -3.3 204.0761 -5.23 360.1897 -6.6 
5 204.0802 -1.13 360.1955 -0.8 204.0773 -4.03 360.1916 -4.7 
6 204.0809 -0.43 360.1962 -0.1 204.0785 -2.83 360.1927 -3.6 
7 204.0819 0.57 360.1970 0.7 204.0789 -2.43 360.1936 -2.7 
8 204.0796 -1.73 360.1944 -1.9 204.0773 -4.03 360.1912 -5.1 
MEDIA 204.0805 -0.79 360.1958 -0.46 204.0780 -3.34 360.1924 -3.8 
         ERROR 
(ppm)   -3.9   -1.3   -16.4   -10.6 
 
3.    Utilización de la librería NIST 
Una vez procesada la totalidad de las muestras de polvo con las que se trabajó y 
obtenidos los correspondientes cromatogramas para cada uno de sus extractos, así 
como los espectros pertenecientes a los picos cromatográficos deconvolucionados, se 
creó un set de muestras (que permite trabajar con todas ellas a la vez) y se utilizó el 
software MassHunter para comparar los espectros experimentales, para los picos 
deconvolucionados, con los disponibles en la librería NIST, que fue utilizada para llevar 
a cabo una primera aproximación al screening. 
Este software proporcionó una lista de posibles analitos presentes en las muestras, 
entre los que se seleccionaron los compuestos cuyos espectros mostraban un grado de 
similitud -match factor- con los espectros disponibles en  NIST de al menos un 65%, 
Figura 12. El algoritmo de comparación de los espectros experimentales contra la NIST 
emplea un híbrido entre los modos de búsqueda forward y reverse. En el modo 
forward, el algoritmo toma el espectro del compuesto a identificar (resultado de la 
deconvolución) y lo compara con los espectros presentes en NIST, mientras que el 
NIST valores teóricos 
Pico base Ion molecular 
204.08133 360.1963 
Tabla 8: Comparativa de los valores de masas exactas (Da) calculados 
teóricamente por NIST con los obtenidos sin deconvolución y tras el proceso de 
deconvolución para dos iones fragmento el el espectro de octocrileno. 
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modo reverse search busca qué espectros de NIST contienen iones presentes en el 
espectro experimental obtenido tras la deconvolución. 
 
Fig. 12: Identificaciones NIST ordenadas por match factor 
Por cuestiones de tiempo, tras obtener esta preselección de compuestos, se 
ordenaron los analitos de acuerdo con su tiempo de retención y se seleccionaron 
aquellos que aparecían en al menos 3 muestras, que mostraban el mismo tiempo de 
retención  para todas ellas y que eran identificados, tentativamente, con el mismo 
nombre en las distintas muestras. Un ejemplo fue la benzofenona, como se muestra en 
la Figura 13. 
 
Fig. 13: Ejemplo que muestra la identificación tentativa de benzofenona en cuatro muestras distintas. 
Obsérvese la coincidencia de tiempo de retención, los valores m/z del pico base (última columna) y el 
match factor correspondiente a la búsqueda contra NIST. 
Posteriormente, se llevó a cabo una revisión de los espectros de estos compuestos 
manualmente, comparándolos con los obtenidos teóricamente por la NIST, y se 
descartaron los falsos positivos. El parámetro establecido para no considerar un 
compuesto como falso positivo fue que su espectro experimental contase con al 
menos 3 iones cuya relación m/z distase 5mDa, o menos, de los valores m/z calculados 
para aquellos fragmentos a los que NIST le asigna una fórmula empírica conocida. Este 




Fig. 14: Espectro experimental para un potencial contaminante a tiempo de retención 13.2833 min 
 
Fig. 15: Espectro de baja resolución presente en NIST, asignado inicialmente al contaminante 
desconocido, perteneciente a la benzofenona. 
 
Fig. 16: Espectro con valores m/z calculados teóricamente por NIST para la benzofenona. Se cumplen las 





Se observó que para match factors inferiores al 80% la librería NIST comete bastantes 
errores de identificación. Los compuestos que pasaron esta primera criba fueron 
seleccionados para su posterior identificación con una librería de masas exactas. 
Se identificaron tentativamente más de 100 compuestos, que aparecen recogidos en el 
anexo II. Para todos estos compuestos se cumple que las relaciones m/z para al menos 
tres iones fragmento en sus espectros de EI-TOF-MS deconvolucionados coinciden con 
los valores de m/z calculados para el candidato preseleccionado por la NIST. 
Las mayores dificultades para llevar a cabo estas identificaciones mediante esta librería 
surgieron a la hora de identificar compuestos isoméricos, ya que presentan el mismo 
espectro de masas y en este caso, sin información de sus tiempos de retención, resulta 
imposible la discriminación entre ambos. Ejemplos típicos son los PAHs: antraceno y 
fenantreno. Otra situación en la que NIST no permite realizar identificaciones correctas 
es en el caso de compuestos de series homólogas que experimentan un alto grado de 
fragmentación en la fuente de EI, y por tanto, poseen espectros prácticamente 
idénticos. Un ejemplo típico son las series de alcanos. 
 
4.    Utilización de librería masas exactas 
Para confirmar la presencia de estos compuestos, identificados tentativamente con la 
librería NIST, en las muestras, se adquirieron sus correspondientes patrones 
comerciales, a partir de los cuales se elaboraron estándares diluidos que fueron 
inyectados en el sistema GC-QTOF-MS. 
Una vez se obtuvo el cromatograma para los patrones comerciales, en ocasiones 
inyectados como mezclas de compuestos, se extrajeron los cromatogramas para el ion 
base en sus espectros de EI-TOF-MS, Figura 17. Además, se extrajeron los espectros de 
masas exactas perteneciente a dichos picos, Figura 18, y se compararon con los 
obtenidos experimentalmente para los posibles contaminantes, siendo las condiciones 
establecidas para confirmar la identificación de los diferentes analitos las siguientes: 
- Tiempo de retención del analito ≤ 0.1 min 
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Fig. 17: Cromatograma sin procesar de un mix de analitos entre los que se encuentra el patrón comercial 
de benzofenona. Obsérvese en la esquina superior derecha el pico cromatográfico de la benzofenona 
aislado, obtenido mediante la extracción de su ion molecular, usando una ventana de masas de 5 mDa. 
 
 
Fig. 18: Espectro de masas exactas de la benzofenona 
Los patrones comerciales utilizados se añadieron a una librería de masas exactas 
elaborada mediante la aplicación PCDL manager B.08.00  que contaba ya con unos 200 
espectros y valores de tiempos de retención para diferentes compuestos. Se 






ión molecular, tiempo de retención y espectro de masas exactas, como se puede ver 
en la Figura 19.  
 
Fig. 19: Librería de masas exactas creada con la aplicación PCDL manager B.08.00 
Esta librería no solo se utilizó para confirmar las identificaciones realizadas mediante la 
librería NIST, sino también para detectar compuestos que la librería de baja resolución 
no reconoció, mediante el uso del software MassHunter. 
A continuación se muestra una tabla, Tabla 9, con los 21 compuestos cuya identitidad 
se ha confirmado en al menos tres de las muestras de polvo procesadas al término de 
este proyecto, incluyendo: nombre del compuesto, tiempo de retención, ion de 
cuantificación, ion secundario y usos. 
Tabla 9: Analitos confirmados con la librería de masas exactas, con sus correspondientes iones de 
identificación, tiempo de retención y usos. 









12.14 194.9411 159.9717 Pesticida 
2-hidroxi bifenilo 11.93 170.0732 141.0696 Bactericida 
Ácido p-tertbutilbenzoico 11.37 178.093 163.0757 Estabilizante 
Avobenzona 23.78 310.1569 135.0444 Filtro UV 
Benzofenona 3 17.41 227.0696 151.0383 Filtro UV 
Benzofenona 13.2 182.0728 105.0338 Filtro UV 
Benzotiazol 7.9 135.0139 108.0034 Tinte 
Bisfenol A 18.68 228.1150 213.0909 Plastificante 
Butilparabeno 13.66 194.0943 121.0294 Bactericida 
Ethilhexil-
metoxicinamato 
19.82 290.1832 178.0625 Filtro UV 
Ibuprofeno 12.98 206.1318 161.1319 Medicamento 
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i-vanillina 11.05 152.0473 123.0440 Fragancia 
Metilparabeno 10.96 152.0473 121.0294 Bactericida 
Octabenzona 23.59 326.1879 213.0554 Filtro UV 
Octil isotiazolinona 15.46 213.1187 100.9927 Bactericida 
Octocrileno 22.74 360.1963 248.0713 Filtro UV 
Propilparabeno 12.99 180.0786 121.0294 Bactericida 
Tetrametrina 21.19 331.1784 164.0712 Insecticida 
Tinuvin 326 21.83 315.1138 300.0925 Filtro UV 
Tinuvin P 17.77 225.0902 168.0827 Filtro UV 
Triclosan 18.12 287.9511 218.0129 Bactericida 
 
5.    DETERMINACIÓN SEMI-CUANTITATIVA DE LAS CONCENTRACIONES EN POLVO 
El método seguido para llevar a cabo la cuantificación de los analitos fue el de 
adiciones estándar. Como se ha comentado anteriormente, debido a que la eficacia del 
método de extracción no fue comprobada para todos los compuestos, sólo se pudo 
llevar a cabo una determinación semi-cuantitativa, siendo los valores de concentración 
obtenidos iguales o menores a los valores de concentración real en el polvo, debido a 
que puede que algunos compuestos no hayan sido extraídos con una eficacia del 
100%. 
Utilizando adiciones para cada analito de 0, 100, 200, 300 y 400 ng/mL se crearon 
rectas de adición para poder calcular la concentración de analitos en las muestras, tras 
la corrección de señal utilizando el patrón interno (IS) y después de aplicar los factores 
de concentración adecuados. En la Figura 20 se muestra una comparación entre las 
rectas de adición antes y después de aplicar la corrección con el patrón interno. 
 
Fig. 20: Comparativa de rectas de adición para el etilhexil-metoxicinamato, en función de si fueron 
corregidas con IS o no. 
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En la siguiente tabla, Tabla 10, se muestran los valores de los coeficientes de 
determinación (R2) para las rectas de adición correspondientes a los 21 compuestos 
confirmados con librería de masas exactas. 
Tabla 10: Valores de R
2
 para las rectas de adición de los analitos empleadas en su cuantificación 
 
La mayoría de rectas de adición se obtuvieron mediante adiciones de 0, 100, 200, 300 
y 400 ng/mL aunque para algunos compuestos estos valores fueron superiores ya que 
su concentración en las muestras reales era muy alta. 
 
6.   CONCENTRACION DE SVOCs EN MUESTRAS DE POLVO REALES 
Se analizaron un total de 27 muestras de polvo, de las cuales 19 eran de viviendas 
particulares, 7 de vehículos y 1 de oficinas. Las concentraciones de los 21 compuestos 
anteriores presentes en dichas muestras pueden observarse en la Tabla 11. 
Analito R2 
2,4,5-tricloro-benzenamina 0.997 
2-hidroxi bifenilo 0.999 
Ácido p-tercbutilbenzoico 0.990 
Avobenzona 0.999 
Benzofenona 0.999 
Benzofenona 3 0.992 
Benzotiazol 0.999 











Tinuvin 326 0.998 




Tabla 11: Concentración de los analitos identificados para cada muestra de polvo. Las celdas vacías corresponden a compuestos no detectados. Se presentan valores 
medios para extracciones en duplicado. 
Concentración (ng/g) 
Analito\Muestras 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
Avobenzona 
 
1291 851 1708 6627 787 12303 2119  3873  3117 340 
2,4,5-tricloro-benzenamina 
  
134 110 99 73 133 
 
190 196 43 55 103 
Benzofenona 467 
 
1596 4718 945 1217 1509 401 5059 1237 1643 1025 1453 
Benzotiazol 3460 1444 4271 2537 3103 2672 5924 946 20910 2347 310 1376 991 
Tinuvin 326 
 
226 347 2529 336 
 
851 1123  251 103 92 53 
Tinuvin P 
 
101 1402 2514 145 147 264 212 766 296 315 47  
Ibuprofeno 
   
1747 2362 405 11667 200      
Octabenzona 
 
181 682 1258 5704 235 3112 6578 723    55 
Octocrileno 470 8814 6576 12137 24585 23647 43947 8742 4220 43714 282 15717 1145 
Benzofenona 3 869 468 1935 3581 1807 1025 8015 1415 1585 1256 185 1131 306 
Triclosan 
 
113 177 199 645 1969 1266 47  297 1422 232 317 
i-vanillina 1598 1989 2241 17523 6418 19914 6956 6160 2698 14621 3058 8174 27449 
Tetrametrina 
 
178 387 2832 805 476 512 
 
 3038 13 895 18 
Metilparabeno 
   
1403 812 1148 511 
 
 1544 394 423 665 
Butilparabeno 
     
89 
  
 71 37 102 38 
Propilparabeno 
   
432 187 884 262 
 
 441 197 285 188 
Ethilhexilmetoxicinamato 842 591 769, 3536 11481 1209 12990 1122 1564 4373 307 1165 588 
Ácido p-tercbutilbenzoico 
  
718 1198 1263 1481 2347 
 
 17746 1303 6774 2338 
2-hidroxi bifenilo 
 
16 66 84 80 217 199 91 34 203 23 116 261 
Octil isotiazolinona 
        
     
Bisfenol A 751 3900 3475 5834 2779 
 






Continuación Tabla 11: Concentración de los analitos identificados para cada muestra de polvo. Las celdas vacías corresponden a compuestos no detectados. Se presentan 
valores medios para extracciones en duplicado. 
Concentración (ng/g) 
Analito\Muestras 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 
Avobenzona 3233 1409 387 1011 17 1713 2429 2583 1928 8317 7448 4286 1945 14602 
2,4,5-tricloro-
benzenamina 183 92 25 188 5 181  70 
64 155 27 36 111 66 
Benzofenona 1090 679 345 2244 33454 352 2825 455 953 832 2185 320 950 1190 
Benzotiazol 751 519 358 4 156 322 2365 1188 1530 665 6439 3104 9216 13053 
Tinuvin 326 155 102 38 27 21 244 190 692 165 165 184 98 618 1151 
Tinuvin P 117 97 31 372 38 29 572 308 137 1020  108 330  
Ibuprofeno         560  2598 788 1009  
Octabenzona 281 2330 231 52 141 102 500 248  1065 1581 725 771 6989 
Octocrileno 25394 7394 936 3848 159 7790 30887 7646 6910 54719 13856 4619 5592 103496 
Benzophenona 3 1423 2822 8265 890 259 4006 89106 2868 1959 485602 1311 609 695 17412 
Triclosan 38 188 448 39 168 17 577  270 281 268 89  250 
i-vanillina 18421 403655 120485 82551 36946 143389 419134 58819 108633 62028 528147 251781 694160 255646 
Tetrametrina 654 114 21 22 99 36 126 263 172  161 201 3719 447 
Metilparabeno 703 1086 793 132 157        2579 4717 
Butilparabeno 160 70 194 246 266 913         
Propilparabeno 81 895 511 1351 51 277      41 491  
Ethilhexil-
metoxicinamato 2725 3769 265 2327 222 452 6531 738 
583 326 4125 678 1070 3362 
Ácido p-
tercbutilbenzoico 4019 4313 1629 501 186 1125 5017  
4709 4968 1426 2260   
2-hidroxi bifenilo 182 104 47 12 5 39 375 28 198 39 39 34   
Octil isotiazolinona 1186    427  4334    689 2890 160 276 
Bisfenol A 714 394 1438 168 424 1837  12577 2486 5528 2313 2299 2207 7354 
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7. FRECUENCIA DE DETECCIÓN 
A continuación se muestra una tabla, Tabla 12, que resume la ocurrencia de los 
analitos identificados en las 27 muestras de polvo, así como su concentración 
promedio y la máxima concentración alcanzada. Además, de acuerdo con ciertos 
estudios, la ingesta media diaria de polvo para personas adultas es de   20 mg/día 
mientras que para bebés y niños es de 50 mg/día [77], por ello se muestra una última 
columna con la concentración ingerida de cada analito al día tanto por adultos como 
por niños, de acuerdo con los datos obtenidos. 
Tabla 12: Ocurrencia de cada analito en las muestras, con datos promedio de concentración así como 

















2,4,5-tricloro-benzenamina 23 85% 102 196 2.0 5.1 
2-hidroxi bifenilo 24 89% 104 375 2.0 5.2 
Ácido p-tercbutilbenzoico 20 74% 3267 17746 65.3 163 
Avobenzona 24 89% 3514 14602 70 180 
Benzofenona 3 27 100% 23734 485602 475 1190 
Benzofenona 26 96% 1502 5060 30 75 
Benzotiazol 27 100% 3333 20910 66.7 167 
Bisfenol A 25 93% 5221 51719 104 261 
Butilparabeno 11 41% 199 913 4.0 9.9 
Ethilhexil-metoxicinamato 27 100% 2508 12991 50 125 
Ibuprofeno 9 33% 2371 11668 47 119 
i-vanillina 27 100% 122318 694160 2450 6120 
Metilparabeno 15 56% 1138 4717 23 57 
Octabenzona 22 81% 1525 6989 30 78 
Octil isotiazolinona 7 26% 1423 4335 28 71 
Octocrileno 27 100% 17306 103496 346 865 
Propilparabeno 16 59% 407 1351 8.1 20 
Tetrametrina 23 85% 661 3719 13 33 
Tinuvin 326 24 89% 407 2529 8.1 20 
Tinuvin P 23 85% 408 2515 8.2 20 
Triclosan 23 85% 405 1970 8.1 20 
 
Se ha observado que la mayoría de estos compuestos están presentes en más del 80% 
de las muestras analizadas. Además, se dan valores promedio de concentración 
comprendidos entre 100 ng/g y más de 120 μg/g. 
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Otra de las observaciones realizadas es que el 33.3 % de los compuestos se 
encontraron en una concentración promedio de entre 100 y 500 ng/g, un 28.6% en el 
rango de 500-2500 ng/g, un 23.8 % en en el intervalo 2500-10000 ng/g y un 14.3 % en 
















Rangos de concentración en los que se 











- La combinación de ASE y GC-QTOF-MS permite identificar la presencia de compuestos 
volátiles y semi-volátiles en muestras de polvo, sin necesidad de definir a priori los 
compuestos objeto de estudio. 
- Las condiciones de extracción en ASE propuestas proporcionaron recuperaciones 
cuantitativas (entre 105 y 120%) con desviaciones estándar menores de 10%, para los 
compuestos modelo. 
- El proceso de deconvolución de los cromatogramas de GC-EI-TOF-MS proporciona 
espectros adecuados a la hora de analizar los diferentes compuestos en los extractos de 
polvo. 
- La comparación de los espectros deconvolucionados con la librería de baja resolución 
NIST proporciona directrices para cribar los posibles candidatos existentes en los extractos 
de las muestras. 
- La identificación definitiva se hizo contra una librería personalizada EI-MS de masas 
exactas, que contiene también tiempos de retención para discriminar especies con 
espectros de EI-MS idénticos. 
- La mayor limitación a la hora de acelerar el flujo de trabajo del proceso de identificación 
de compuestos “non-target” es la no disponibilidad de librerías de masas exactas que 
empleen ionización electrónica. 
English 
- Combination of ASE and GC-QTOF-MS enables us to identify the presence of volatile and 
semi-volatile compounds in dust samples without having to determine the analytes 
beforehand. 
- The proposed extraction conditions for ASE provided quantitative recoveries (between 
105 and 120 %) with SDs below 10% for the model compounds 
- The GC-EI-TOF-MS chromatograms deconvolution process provides adequate spectra for 
the analysis of the different compounds present in the dust extracts. 
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- Comparison of de-convoluted spectra with the low resolution mass spectral database 
NIST provides a clue for the identification of the compounds 
- Final identity confirmation was made against a customised personal EI-MS accurate mass 
spectral database which contains also retention time information to discriminate species 
with identical EI-MS spectra. 
- The major limitation when it comes to accelerating the non-target compound 
identification process is the non-availability of accurate mass spectral databases which use 
electronic ionisation. 
Galego 
- A combinación de ASE e GC-QTOF-MS permite identificar a presenza de compostos 
volátiles e semi-volátiles en mostras de pó, sen necesidade de definir a priori os 
compostos obxecto de estudo. 
- As condicións de extracción en ASE propostas proporcionaron recuperacións 
cuantitativas (entre 105 y 120 %) con desviacións estándar menores de 10 %, para os 
compostos modelo. 
- O proceso de deconvolución dos cromatogramas de GC-EI-TOF-MS proporciona espectros 
adecuados á hora de analizar os diferentes compostos nos extractos de pó. 
- A comparación dos espectros deconvolucionados coa libraría de baixa resolución NIST 
proporciona directrices para cribar os posibles candidatos existentes nos extractos das 
mostras. 
- A identificación definitiva fíxose contra una librería personalizada EI-MS de masas 
exactas, que contén tamén tempos de retención para discriminar especies con espectros 
de EI-MS idénticos. 
- A maior limitación á hora de acelerar o fluxo de traballo do proceso de identificación de 
compostos “non-target” é a non dispoñibilidade de librarías de masas exactas que 
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VIII.    ANEXO I 
Abreviaturas presentes en la Tabla 1. 
4MCB: 4-methylbenzylidene camphor 








PBDEs: Éteres de polibromodifenilo 
PFOA: Ácido perfluoroctanoico 
PFNA: Ácido perfluorononanoico 
PFBS: Ácido perfluorobutanosulfónico 
PFOS: Ácido perfluorooctanosulfónico 
SCCP: Short Chain Clorinated Paraffins (Parafinas cloradas de cadena corta) 
TEHP: Tris (2-etilhexil) fostafo 
TPHP: Trifenilfosfato 
TCIPP: Tris (1-cloro-2-propil) fosfato 









IX.     ANEXO II  
Compuestos identificados tentativamente tras la comparación con NIST 












81561-77-5 21% 147.1147 190.1326 190.1367 







54002-78-7 10% 205.1199 330.2153 330.2195 
1-Dodecanamine, N,N-
dimethyl- 
112-18-5 47% 58.0641 213.2426 213.2457 
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1,3-
trimethyl-3-phenyl- 
3910-35-8 21% 221.1295   236.1565 
2,4-Di-tert-butylphenol 96-76-4 42% 191.1407 206.1639 206.167 
28-Nor-17.alpha.(H)-hopane 53584-60-4  100% 191.1771   398.3912 
2-Propanol, 1-chloro-, 
phosphate (3:1) 
13674-84-5 100% 124.9979 277.0129 277.0163 
7-Oxodehydroabietic acid, 
methyl ester 
110936-78-2 21% 253.1559 328.2009 328.2038 
9,10-Anthracenedione 84-65-1 21% 208.0496   208.0524 
9H-Cyclopenta[a]pyrene 50861-05-7 42% 240.0895   240.0939 
9H-Fluoren-9-one 486-25-9 26% 180.0548   180.0575 
9H-Xanthene 92-83-1 31% 181.0626 182.0697 182.0731 
Acetonaphtone 93-08-3 26% 155.0474 170.0705 170.0731 
Ácido altrárico 4707-47-5 89% 136.0501 196.0706 196.0736 
Anthracene, 2-methyl- 613-12-7 42% 192.0911   192.0939 
Anthrone 90-44-8 31% 194.0706   194.0731 
Ar-himachalen-2-ol 119660-66-1 21% 161.0935 218.1636 218.1671 
Avobenzone 70356-09-1 52% 135.0427 310.1527 310.1569 
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy- 
134-96-3 26% 182.0546   182.0579 
Benzenamine, 2,4,5-trichloro- 636-30-6 85% 123.0415 194.9382 194.9409 
Benzene, 1,1'-(1,3-
propanediyl)bis- 
1081-75-0 26% 92.0596 196.1219 196.1252 
Benzene, 2,4-diisocyanato-1-
methyl- 
584-84-9 57% 174.0404   174.0429 
Benzenepentanol, γ-methyl-, 
acetate 
72681-03-9 15% 104.06 160.1219 160.1252 
Benzenesulfonamide, 4-methyl- 70-55-3 31% 91.0524 171.0325 171.0354 
Benzoic acid, p-tert-butyl- 98-73-7 52% 163.0734 178.0961 178.0994 
Benzophenone 119-61-9 100% 105.0313 182.0704 182.0731 
Benzophenone 3 131-57-7 84% 227.0672   227.0708 
Benzothiazole 95-16-9 47% 135.0116   135.0143 
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Benzothiazolone 934-34-9 84% 151.0061   151.0092 
Benzyl Benzoate 120-51-4 57% 105.0317 212.0807 212.0837 
Bis(2-ethylhexyl) phthalate 117-81-7 89% 149.0218   390.277 
Bisphenol A 80-05-7 100% 213.0886 228.1122 228.115 
Bumetrizole 3896 11 5 47% 300.0871 315.1103 315.1138 
Butoxitriglicol 143-22-6 36% 85.0634   206.1518 
Caffeine 58-08-2 57% 194.0784   194.0804 
Cannabinol 521-35-7 31% 295.1662 310.1893 310.1933 
Caprolactam 105-60-2 42% 85.0522 113.0817 113.084 
Carbamazepine 298-46-4 10% 193.0861 236.0917 236.0949 
Carbazole 86-74-8 15% 167.0713   167.0735 
Cholesta-4,6-dien-3-ol, (3β)- 14214-69-8 89% 135.1154 366.3253 366.3286 
Cholesta-4,6-dien-3-one 566-93-8 15% 136.0865 382.32 382.3236 
Cholesterol, 7-oxo- 566-28-9 26% 400.3298   400.3341 
Cocaine 50-36-2 15% 182.1154 303.1439 303.147 
Cotinine 486-56-6 21% 98.061 176.0924 176.0949 
Coumarin 91-64-5 31% 118.0393 146.0344 146.0368 
Diethyl Phthalate 84-66-2 100% 149.0212   222.0892 
Dimetil miristamine 112-75-4 31% 58.0642 241.2737 241.2769 
Diphenyl 2-ethylhexyl 
phosphate 
1241-94-7 57% 251.0443     
Diphenyl ether 101-84-8 21% 170.0711   170.0731 
di-p-Tolylacetylene 2789-88-0 52% 206.1055   206.1095 
Dodecanoic acid 143-07-7 89% 73.027   200.1776 
Epicholestanol 516-95-0 42% 215.1771 388.3665 388.3705 
Erucylamide 112-84-5 36% 72.0431   337.3344 
Ethanol, 2-butoxy-, phosphate 
(3:1) 
78-51-3 84% 124.9983   398.2433 
Ethanol, 2-phenoxy- 122-99-6 94% 94.0401 138.0651 138.0681 
Ethanone, 1-(3-hydroxy-4-
methoxyphenyl)- 
6100-74-9 31% 151.037 166.0605 166.0629 
Ethanone, 2,2-dimethoxy-1,2-
diphenyl- 
24650-42-8 31% 151.0735 225.089 225.0916 
Ethyl Vanillin 121-32-4 26% 137.0215 166.0607 166.0629 
Ethylparaben 120-47-8 26% 121.0263 166.0601 166.0629 
Fluorene 86-73-7 10% 165.0675   166.0782 
Fluorene-9-methanol 24324-17-2 36% 165.0678 196.0859 196.0889 
Glycerol 1,2-diacetate 102-62-5 36% 103.0371   176.0684 
Heptadecanoic acid 506-12-7 68% 73.0272   270.2559 
Heptanoic acid 111-14-8 89% 73.0267   130.0994 
Hexadecanoic acid, methyl 
ester 
112-39-0 42% 87.0429   270.2559 
Hexanoic acid, 2-ethyl- 149-57-5 100% 73.0268   144.115 
Ibuprofen 15687-27-1 63% 161.1305 206.1275 206.1307 
Indanone 615-13-4 21% 132.0547   132.0575 
Indigo 482-89-3 63% 262.0715   262.0742 
Isatin 91-56-5 36% 119.0352 147.0295 147.032 
Isonicotinamide 1453-82-3 21% 106.0269 122.0448 122.048 
Isopentyl 3-hydroxy-2-
methylenebutanoate 
80758-72-1 31% 98.0342   186.1256 
Isopropyl myristate 110-27-0 15% 60.0195   270.2559 
Isopropyl palmitate 142-91-6 10% 60.0195   298.2872 
Isopropylphenyl diphenyl 
phosphate 
28108-99-8 36% 118.0752 368.1135 368.1177 
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Isovanillic acid 645-08-9 52% 168.0395   168.0422 
Lathosterol 80-99-9 52% 386.3518   386.3549 
Lilial 80-54-6 47% 189.1256   204.1514 
Methyl anthranilate 134-20-3 21% 119.0349 151.0609 151.0633 
Methyl dehydroabietate 1235-74-1 63% 239.1778 314.2211 314.2246 
Methyl stearate 112-61-8 36% 87.0429   298.2872 
Methylparaben 99-76-3 36% 121.0262 152.0448 152.0473 
Naphtacenoquinone 1090-13-7 15% 258.0651   258.068 
Naphthalene, 1-(4-
methylphenyl)- 
27331-34-6 15% 218.1065   218.1096 
Naphthalene, 1-
(phenylmethoxy)- 
607-58-9 26% 91.0528 234.1014 234.1045 
n-Decanoic acid 334-48-5 100% 73.027   172.1463 
Nicotine 54-11-5  47% 84.0803 162.1123 162.1157 
Octabenzone 1843-05-6 42% 326.1843   326.1882 
Octanal, 2-(phenylmethylene)- 101-86-0 52% 129.0684 216.1483 216.1514 
Octocrylene 6197-30-4 89% 248.069 360.1931 360.1963 
o-Hydroxybiphenyl 90-43-7 42% 170.0703   170.0731 
Oleic Acid 112-80-1 26% 69.0684   282.2559 
p-Aminotoluene 106-49-0 36% 106.0631 107.0707 107.0735 
Pancil 26530-20-1 31% 100.9914 213.1180 213.1187 
Perylene 198-55-0 31% 252.0898   252.0939 
Phenacetin 62-44-2 15% 109.0505 179.0937 179.0946 
Phenanthrene, 2,3,5-trimethyl- 3674-73-5 21% 220.1221   220.1252 
Phenanthrene, 3,6-dimethyl- 1576-67-6 94% 206.1069   206.1096 
Phenanthrene, 4,5-dimethyl- 3674-69-9 42% 191.0814 206.1045 206.1096 
Phenanthrene, 4-methyl- 832-64-4 42% 192.0906   192.0939 
Phenol, 2-(1-phenylethyl)- 4237-44-9 36% 183.0774 198.1008 198.1044 
Phenol, 2,4,6-tris(1-
phenylethyl)- 
18254-13-2 52% 391.2019 406.2252 406.2297 





6452-64-8 15% 134.0584   236.1524 
Phenol, 4-chloro- 106-48-9 15% 127.9995   128.0029 
Phthalic anhydride 85-44-9 89% 104.024   148.016 
Phthalimide 85-41-6 73% 147.0294   147.032 
Piperonyl butoxide 51-03-6 21% 176.0812   338.2093 
p-Isopropoxyaniline 7664-66-6 15% 109.0506 151.0607 151.0997 
Propanoic acid, 2-methyl-3-[4-t-
butyl]phenyl- 
  36% 205.1195 220.1432 220.1463 
Pyrene 129-00-0 52% 202.0751   202.0783 
Pyrene, 1,9-dimethyl- 74298-70-7 26% 230.1059   230.1096 
Pyrene, 1-methyl- 2381-21-7 42% 216.0904   216.0939 
Salicylic acid 69-72-7 15% 120.0185 138.0294 138.0317 
Squalene 111-02-4 100% 81.0682   410.3913 
Stigmastane 601-58-1 52% 217.1922 400.4005 400.4069 
Succinimide 123-56-8 47% 56.0244 99.0297 99.032 
TCEP 115-96-8 47% 248.982   283.9539 
TDCP 13674-87-8 42% 98.9825   427.8839 
Tetradecanoic acid 544-63-8 100% 73.0273   228.2089 
Tetramethrin 7696-12-0 10% 164.0695   331.1784 
Thieno[2,3-c]pyridine 272-12-8 26% 135.0116   135.0143 
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Thioxanthene 261-31-4 100% 198.0478 197.0448 197.0425 
Tonalid 21145-77-7 57% 243.1724 258.1955 258.1984 
trans-β-Ionone 79-77-6 10% 177.1251   192.1514 
Triacetin 102-76-1 31% 103.0372   218.079 
Tributyl acetylcitrate 77-90-7 84% 185.0795   402.2254 
Tributyl phosphate 126-73-7 42% 98.9827   266.1646 
Triclosan 3380-34-5 47% 218.0105 287.947 287.9511 
Tridecanoic acid 638-53-9 94% 73.0269   214.1933 
Triphenyl phosphate 115-86-6 78% 326.0673   326.0708 
Triphenylene 217-59-4 10% 228.0905   228.0939 
Undecanoic acid 112-37-8 84% 73.0267   186.1619 
Vanillin 121-33-5 78% 151.0369   151.0395 
Z-11-Tetradecenoic acid   42% 69.0686   226.1933 
 
